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Vynélez se tyka zpliscbu ziskdvani man-
ganovych podiilt z rud obsahujicich neredu-
kovany mangan, zejména potom zplscbu
ziskgvani kysliniku manganiZitého vysoké
Gistoty ze zm ndnych neredukovanjych rud.

Radu let se hledd vyhcvujici zpGsob zu-
Zitkovani chudych rud, obsahujicich kyslic-
niky manganu, k ziskdni kyslitniku manga-
niditého. Byla snaha nalézt postupy, cdpo-
v.dajici Cdstetn& nebo zcela prdb&hu che-
mické rovnice

H0
Ma(NOyy —2——> MnQ,+ 2 NO,
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Vratnd povaha uveden? reakce, kterd je
podkladem pro kraktcké provédéni SarZo-
véheo, nebo zeména cyklického postupu, by-
la podn®tem pro pofateini vyvojové préce,
ProtoZe predchozi badate!£ nepoznali ples-

né podminky, nutné pro optimalizovédni che-

mickych poechodd v kritickych stupnich po-
stupu, nem&li tisp&ch p¥i vyvoji v praxi pro-
veditelnéhc SarZového nebo cyklického po-
stupu, spoZivajictho na uvedené reakci. Che-
mické pochody pfi tomtc postupu jsou zjed-
noduSené popsdny v nésledujicim diagramu:
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(1) chlazenf

2N Ozf vodni péra

(5]

kysli€nik manganigity
(jako produkt)

Jak je patrné z uvedeného diagramu, je
postup teoreticky zcela cyklicky. Roztok du-
sinanu manganatého se rozklddd teplem
za vzniku Cistého kysliéniku manganifitého
jakoZto produktu a plynného kyslitniku du-
si¢itého. Tento plynny Kkyslidnik dusi&ity
spolu s vodni parou se kondenzuje za pod-
minek, za nichZ vznikd kyselina dusitd a
kyselina dusitnad. Ty potom reaguji s kys-
litnikem manganiitym v surové mangano-
vé rudé tak, Ze se regeneruje roztck dusis-
nanu manganatého, Regenerovany roztok se
oddé&lf od nefistot, obsaZenych v rudg, tpra-
vou hodnoty pH a filtraci, s néasledujicim
pfivodem do rozkladného za¥izeni k opako-
véni cyklu.

NeCistym roztokem dusi¢nanu manganaté-
ho se v popisu a definici pFfedmétu vynale-
zu rozuméji roztoky dusidnanu manganaté-
ho, obsahujict rozpustné negistoty, i suspen-
ze, obsahujici v roztoku dusitnanu manga-
natého jak rozpustné, tak i nerozpustné ne-
Cistoty.

V patentovém spise USA ¢&. 1287041 se
popisuje louZen! kysliéniku mangani¢itého
kysliénikem dusifitym k ziskdni roztoku
dusinanu manganatého, Kkter§y se potom
rozklddd. Pri tomto zplsobu se na présko-
vou manganovou rudu plisobi kysliénikem
dusiCitym v piftomnosti vody. V uvedeném
patentovém spisu se navrhuje pouZiti ale-
spoil dvou nadob s michadly, jimiZ se pro-
vadi kysliénik dusi¢ity spolu s urgitym
mnoZstvim vzduchu. Ukolem vzduchu je oxi-

+ Vvoda (kapaln4)
HNOZ+ HNO3

ruda
Mﬂ.oz +
(pFivddéné4 surovina)

(2)

hludina

Mn(NO4), *+ H,O  (kapalnd + hlusina)

(3)
A\ %4
lprava
(4)
'
filtrace
\\ hlusina
(odpad)

Mn(NO,), * H,O (kapaind)

dovat piipadng p¥itomny kyslitnik dusnaty
aZ na kyslitnik dusidity. Uvadi se, Ze tento
kyslinik dusnaty vznikd v diisledku p¥itom-
nosti niZSich kysliénik@ manganu. Navrhu-
je se rovné&Z moZnost pouZ'ti kolon obsahu-
jicich drcenou rudu, jimiZ se vede kysli¢nik
dusi€ity spolu s recyklovanou vodou, Afko-
liv v uvedeném patentovém spisu nejsou
dostatetn& podrohn& popsdny parametry
pro ovlddani a Fizeni postupu vetnd regu-
lace hodnot pH, pokl&da se pFi louZeni rudy
za st&Zejni problém zPejm& vznik Kkyslitni-
ku dusnatého a k pFevedeni vzniklého kys-
litntku dusnatého na kysliénik dusigity se
navrhuje pouZit vzduchu. Popisuje se $arZo-
vy zpiisob rozkladu dusiénanu manganaté-
ho, pFi n8m# vznikd tvrdy masivni blok kys-
litniku manganicitého, ktery se nesnadno
rozméliiuje na praSek. Objevnym p¥ispdv-
kem tohoto patentového spisu je, Ze skyta
zplsob, pfi némZ se priddva dusinan alka-
lického kovu k roztoku dusitnanu mangana-
tého pred rozkladem, coZ zplisobuje, Ze se
blok kysliCniku mangani¢itého, ziskany jako
produkt, varem s vodou rozpadd. Cistota a
fyzikdlni vlastnosti konetného produktu se
neuvadegji.

Ve spravé ministerstva vnitra USA, odbor
pro doly (Technical Paper 674, 1945, U. S.
Department cf the Interior, Bureau of Mi-
nes), nazvané ,Semi-pilot-plant Investiga-
tions of Nitrogen Dioxide Process for Be-
neficiation of Manganese Ores“ (Polopro-
vozni vyzkum zplisocbu na bédzi Kysliéniku
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dusiZitého pro zuZitkovdni manganovych
rud) se popisuje zplisob louZeni chudé man-
ganové rudy Kkyslitnikem dusiCitym a roz-
klad vyluhovanim ziskaného roztoku dusig-
nanu manganatého. Pouzvad se tii tankl o-
patfenych michadly a obsahujicich mietou
rudu, jim'Z sz protiproudn& provadi kyslic-
ntk dusi€ity. Do plynného proudu mezi pred-
poslednim tankem se zavadi vzduch, ¢imZ se
oxiduje nadbytek kysli€niku dusnatého. kte-
ry vznikl pri protiproudném lcuZeni. Obsah
kyslitniku mangani¢itého v tanku, do které-
ho se jako do prvniho zavadi kysli€nik dus'-
C¢'ty, se zfeim® udrZuje nizky, nebo se upra-
vuje na nizkou hodnotu, takZe se suspenze,
obsaZzend v tauku, miZe cdvadét do filtrace
bez nadmérné ziraty kyslicniku manganili-
tého. Ve vyse uvedené spravé neni Zadny -
daj o tom, jak se b&hem lcuZeni vody regu-
luje hodnota pH. V této zpraveé a v patento-
vém spise USA €. 2374 674 se popisuji po-
kusy rozloZit roztok dusi¥nanu manganaté-
ho neprfimym zahfivanim. Tentc postup je
v8ak v praxi téZko proveditelny, protcZe do-
chazi k pénéni a k nadmérné tvorbd usa-
zenin na povrchu ploch tepelné vymeény a
tim ke Spatnému prencsu tepla. K prekoné-
ni tdchto obtiZi se piFi uvedeném zplschu
zah¥ivani provadi tak, Ze se produkty roz-
kladu, tj. voda a kysli€nik dusiéity, recyklu-
jI vysokoteplotnim vyménikem tepla a ve-
dou zpét nad mélkou vrstvou roztocku dusic-
nanu manganatého. Tim dochizi na povr-
chu k prestupu tepla a vySe uvedené obtiZe
se CGastefné odstrani. Je v8ak tf¥eba pozna-
menat, Ze z podrobn&jSiho rozhoru tohoto
postupu, obsaZeného ve vySe zminéné zpréa-
ve, vyplyvd, Ze dchdzi ke vzniku usazenin
v rozkladné nadcobé i na hrablech, jimiZ se
produkt odstraiuje. Tento typ postupu zrej-
mé nelze provezovat v primyslovém méfFit-
ku.

Pri posuzcvdni vyznamu dosavadnich pa-
tentd je tfeba brat v tvahu rozdily pri cel-
kovém postupu zuZitkcvani rudy. Pouze pfi
postupech podle patentovych spisd USA €.
1287041 a 2374674 se pouZivd kysli€niku
dus'fitéhc pifimo jako vyluhovac’ho &:nidla
k opé€tnému ziskdvani roztoku dusidnanu
manganatého z privddéné surové rudy, za-
timco p¥i postupech, popsanych v patento-
vych spisech USA ¢. 1761133 a 2779 659 se
kyslitnik dusi¢ity, vznikly rozkladem dusid-
nanu manganatého, pfem&iuje na kyselinu
dus‘Cnou primou oxidaci, zpravidla za pou-
Z'ti nadbytku vzduchu. Tento piistup vyZa-
duje pfi louZeni rudy t¥i odd&'enych stupiid
misto jednoho, ¢imZ je celkovy zp{isob mno-
hem méng& uZinny a ndkladn&jsi. Témito
stupni jscu:

1. kysli¢nik dusility se cxiduje na kyse-
I'nu dusi€nou kyslikem nebo v pritomnosti
vody;

2. surova ruda se redukéné kalcinuje, ¢im¥Z
z obvykle obsaZeného kysli*niku mangani-
Citého vznikd kyslicnik manganaty nebo ng-
ktery mezilehly niZsi kysli¢nik;
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3. redukovand rvda se potcm louZi Kyse-
linou dusiémou, takZe se ziskd roztok du-
sifnanu manganatého.

V literatufe je uvedeno mdlo informaci,
tykajicich se zpracovani roztoku dusitnanu
manganatého k cdstranéni nefistot poché-
zejicich z rudy, zejména pokud se toto zpra-
covani tyka pf¥ pravy roztoku pro nésledny
rozklad. P¥i dosavadnich zphsobech, pracu-
jicich s rozkladem dusitnanu manganatého
jakoZto s prostfedkem k ziskani kysliCniku
manganiCitého zlepSené jakosti, se rozklad
provadi za extrémn’ch teplotnich podminek
a ziskd se masivni a pomérné nelisty pro-
dukt. )

V patentovych spisech USA €. 1761133 a
2 779 659 se popisuje stupetl, v n®mZ se ze
ziskaného roztcku dusiCnanu manganatého
odsirarniuje hlugina, avSak bez uvedeni tdajl
o hodnoté pH. Ve vySe citované zpravé mi-
nisterstva vnitra USA, odbor pro doly, se
popisuje odstratiovani tuhych necistot {fil-
traci po &astetné neutralizaci nadbytku ky-
seliny dusifné kysliCnikem vépenatym. Ne-
n{ vveden specificky postup ani hodnota pH.
V patentovém spise USA &. 2737 441 se po-
pisuje zplsob louZeni, pFi n&mZ se hodno-
ta pH upravi na 3,0 pred odfiltrovanim tu-
hych nedistot. V Zadném z uvedenych zdro-
ji informaci neni zminka o tom, Ze by byl
zjistén vztah mezi nelistotami, pritomnymi
v roztoku dusitnanu manganatého, a typem
produktu rozkladu, ktery vznikd nebo miiZe
vznikat.

V patentovém spise USA €. 2779659 se
popisuje rozklad roztoku dusitnanu manga-
natéhc za tlaku v pFitomnosti kysliku, za G-
¢elem piimého prevedeni kyslifniku dusiCi-
tého v kyselinu dusifnou. PFi tomto SarZo-
vém postupu vznika kysli¢nik manganicity
v podob& masivnihe bloku. V patentovém
spise USA ¢&. 26812688 se popisuje rozklad
roztoku dusitnanu manganatého v rozpra3o-
vaci su3arné. Do ni se pFivadi roztok s ob-
sahem 300 g dusinanu manganatého v 1
litru a teplota v suSarné je v rozmezi 200
aZ 300 °C. Jako plynného prost¥edi se pouZi-
va vzduchu k oxidovédni kyslitniku dusici-
tého na kyselinu dusiCnou. Zplsob regene-
race Kkyseliny dusi¢né z pomérné velkého
objemu vzduchu ani typ kyslicniku manga-
nic¢itého, ziskaného jako produkt, se neuva-
dg&ji. V patentovém spise USA €. 2737 441 se
pop'suje rozklad roztoku dusitnanu manga-
natého na povrchu vytdpéného bubnu priva-
dénim proudem vzduchu v nadbytku. Vrst-
va kyslifniku manganicitého, kterda vznikd
na povrchu bubnu, se se¥krdabdvd Skrabkou
obvyklym zplsobem. Vzaikly kyslitnik man-
ganitity nema pocdobu pyrolusitovych krys-
tallt vysoké Cistoty.

V patentovém spise USA ¢. 1761133 se
popisuje rozklad predem zahuSténého ,tu-
hého® dusitnanu manganatého na kysliCnik
mangani€ity pii teplotdch v rozmezi 120 aZz
200 °C. Je zde zminka o michéni, ale neuva-
di se, zda jde o SarZovy nebo nepretrZity
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zplsob. Fyzikalni forma produktu neni uve-
dena, ani zplisob zahiivdni, Objevny piispé-
vek tohoto patentu je pochybny, protoZe se
uvadi ziskédni tuhého dusi¢nanu manganaté-
ho (bezvodého) zahfivdnim neutrdlniho
roztoku k varu ,,aZ do vyloudeni tuhého du-
sifnanu manganatého®, cof je nemoZné.
Znamé tuhé formy dusiénanu manganatého
obsahuji nékolik molli vody; je napfiklad
znédm hexahydréat o teploté tani 25,8 °C a tri-
hydrat o teploté tani 35,5 °C. Neni zndma
existence bezvodé formy v mneutrdlnim roz-
toku, a zndmé tuhé formy lze pfipravit pou-
ze ochlazenim roztoku, nikoliv odparenim
p¥l zah¥ivani.

Rozkladné postupy, popsané v patento-
vych spisech USA €. 1287041, 2779659 a
1761 133, jsou tak nejasné a Spatné defi-
nované, Ze jsou bhezvyznamné. Zplisoby roz-
kladu, které jsou popsany v patentovych
spisech USA €. 2374674 a 2737 441, maji
znatné nedostatky. V patentovém spise USA
€. 2374674 se Castetn& pop’suji problémy,
které je treba odstran't, aby vznikl postup
vyuZitelny v technickém méiitku, jako jsou
napriklad tvorba usazen'n na povrchu vy-
mén'ku tepla, pénéni a hromadéni nefistot.
K odstranéni t&chto problémt se v patento-
vém spise USA ¢&. 2 374 674 navrhuje mecha-
nické zafizeni vyZadujici velmi znaCnou -
drZbu, prifemZ toto zaiizeni se zéroveil vel-
mi obtiZn& utésiiuje, aby nedochazelo ke
ztratdm kysli€niku dusiditého. Zv1ast vaz-
nym nedostatkem je, Ze nelze odstranit p¥i-
pékéani a tvorbu usazenin. Podafilo se pouze
zabrénit tomu, aby tvorba usazenin nebyla
na zavadu poZadované vyméné tepla. Podle
zplsobu patentu USA ¢&. 2 737 441, misto aby
se neZddouci tvorba wodstranila, se ji jedno-
duSe vyhodné& vyuZiva tim, Ze se nechéd pro-
bihat na povrchu zahiivaného bubnu nebo
péasu. Usazenina se potom jako produkt od-
d8li Skrabkou od horkého povrchu. I tento
postup vyZaduje znaCnou udrZbu, zejména
proto, Ze usazenina kysli¢niku manganifité-
ho je znatné abrazivni. RovnéZ toto zaiizeni
1ze jen obtiZné utésnit proti pfistupu vzdu-
chu a k zabr&néni ztratam Kkysli¢niku du-
si¢itého. Nadbytku vzduchu je sice tFeba,
ale dosahuje se jej vhan&nim vzduchu do
zafizeni, kde vznikd vrstva kysli¢niku man-
ganicitého. P¥i postupu padle tohoto vynéa-
lezu v8ak, vzhledem k Gfinnému a piimé-
mu pouZit! kysli€niku dusié¢itého v louZicim
stupni, je nutno zabrénit p¥istupu vzduchu
nebo jiného inertntho plynu proto, aby se
udrZela rovnovdha louZiciho systému.

Podle patentli USA &. 2 374674 a zejména
€. 2737 441 se kyslitnik manganiéity jakoz-
to produkt pFipravuje za extrémné nerov-
novdZnych podminek, p¥i mnichZ dochédzi k
zadrzeni medistot produktem. Nadto potom
nutnost rozemildni nebo drceni produktu
pfi postupech podle obou téchto patentd
zplsobuje, Ze se ziskd materidl, obsahujici
dastice v Sirokém rozmezi velikosti s vyso-
kym procentem jemnych podild, ktery se

nesnadno promyva a s nimZ se obtiZné pra-
cuje.

Utelem vyndlezu je poskytnout zlep3eny
zplsob ziskdvdni manganovych podill z rud,
obsahujicich neredvkovany mangan, zlepSe-
nym postupem louZeni t&chto rud vodnym
roztokem kyseliny dusité.

Dal3im Gfelem vynéalezu je poskytnout vy-
Se uvedeny zplscb, ktery je moZno Gsp&sné
provadét v techn'ckém méritku.

Jingm ufelem vyndélezu je poskytnout e-
konomicky cyklicky zpasob ziskdvédni man-
ganovych padild z rud obsahujicich neredu-
kovany mangan v podeob& pyrolusitovych
krystalli vysaké Cistoty.

Dal§i podrobnosti a vfhody zpfisobu po-
dle vyndlezu budou zrejmé z ddle uvedené-
ho popisu provedeni zp@scbu podle vyna-
lezu,

Predmétem vyndlezu je tedy zpfisob zis-
kédvdni manganovych podill z rud obsahu-
jicich neredukovany mangan louZenim téch-
to rud vodnym roztokem Kkyseliny dusité za
vzniku dusitnanu manganatého. Podstata
vynalezu spofiva v tom, Ze se na vsazku ru-
dy s obsahem neredukovaného manganu,
kterd wobsahuje stechiometricky nadbytek
kyslitniku mangani¢itého, vztaZeno na ob-
sah kyseliny dusité v louZitim vodném roz-
toku kyseliny dusité, plisobi pifi teplot& v
rozmezi 30 aZ 80 °C a p¥i pH v rozmezi 0,5
az 4 za niZ8§iho rovnovaZného parcidlniho
tlaku smési kysli¢niku dusnatého s vodni
parou, neZ je atmosféricky tlak, vodnym
louZicim roztokem kyseliny dusité za vzni-
ku suspenze obsahujici dusi€nan mangana-
ty.
PFi vyhodném provedeni se ruda s obsa-
hem neredukovaného manganu uvede we
styk s vodnym roztokem kyseliny dusité a
louZi se jim ve vodném prostfedi zahrnuji-
cim vodny roztok dusi®nanu manganatého,
pfi pH v rozmezi 0,5 aZ 3,0.

LouZeni vodnym roztokem kyseliny dusi-
té se provadi vyhodné p¥i teploté v rozmezi
40 a# 50 °C. -

K odstranéni necistot se pH suspenze, ob-
sahujici dusi¢nan manganaty, upravi na
hodnotu v rozmezi 4,0 aZ 5,5, tato suspenze
se zahFeje na teplotu v rozmezi 70 aZ 130 °C,
naceZ se zfiltruje.

Ke zfiltrecvané suspenzi obsahujici dusic-
nan manganaty se pirida kysliénik mangani-
City, vznikld suspenze se intenzivné miché
a zahFiva Fizenym privodem tepla k rozkla-
du dusitnanu manganatého za vzniku volné
sypnych pyrolusitovych krystalli kysliéniku
manganicitého, kysli¢niku dusifitého a vod-
ni pary.

Kysli¢nik manganicity se pridd k roztoku
dusitnanu manganatého v mnoZstvi, posta-
¢ujicim ke vzniku suspenze o hmotnostnim
obsahu tuhych latek v rozmezi 5 aZ 25 %.

Zfiltrovanad suspenze obsahujici dusitnan
manganaty se pred rozkladem v¢hodné za-
husti na hmotnostni koncentraci dusitnanu
manganatého 50 %,
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S vyhodou se rozklad dusifnanu manga-
natéhc nechd rizené probihat rychlosti, pri
niZ vznikd nanejvys 1,2 kg kysli¢nfku man-
ganiCitého, vztaZeno na 1 litr suspenze a
1 den. Vyhodnda rychlest tohoto rozkladu je
takovd, pfi niZz vznikd 0,24 aZ 06 kg kys-
li€niku manganifitého, vztaZzeno na 1 litr
suspenze a 1 den.

Vyhoan3 se zplsob pcdle vyndlezu pro-
vadi tak Ze se kysliénik dusi€ity a vodni
para, vzniklé p¥i Fizeném rozkladu dusi¢na-
nu manganaitého, vraci do louZictho vod-
ného rozickue kyseliny dusité, pouZitého v
prva’m stupni, pfiemZ se kyslitnik dusiCi-
ty a vodni péra rozptyli a rozpusti v tomto
lovZicim vcdném roztoku Kkyseliny dusité,
¢imZ se vytvofi cyklicky postup.

Jek jiZ bvic viSe uvedeno, lze uvedeny
postup p.ovadét po vsdzkach nebo, vyhodné,
nepretrZité ve vSech stupnich.

P¥1 zplsobu pedle vynélezu se jako pro-
dukt ziskava kyslitnik manganifity v po-
dobd ve'nd sypnych krystaldt typu pyrolus’-
tu, v jakosti ,chem'cky & sty" o velikosti
Cdstic v rozmez! od asi 46 um do asi 250 um,
prifemz asi 80 % &astic je v rozmezi 74 um
az 177 wm. Nedochdzi k tvorbg usazenin, $u-
pin nebo hrudek prcduktu rozkladu. Koz-
pustné nedistoty z rudy se vhodné odstrani
s pribéZnym odvad&nim C¢&asti matetného
louhu a plyny vzniklé rozkladem se cdva-
d&jl v louZicim okruhu nebezpefi un‘ku ne-
bc zneliSténi vzduchu. Rozklad je nepfetr-
Zity a velmi acfinny, pskud jde o materid'o-
vé ziradty a o zachovéni tepla. Zafizeni je
jednoduché, b&7né a prakticky nevyZaduje
adrZbu.

Aby zlepieni chemickych d&ji p¥i zplso-
bu pcdle vyndlezu bylc ziejmé&isi, je vyhod-
né sumarizovat jednotlivé chemické reakce,
které pri n&m probthaji, taktc:

teplo
e e S0
vodny roziok
M0z 4 2NOg (-+ vodni péra)

M1 (NO3)z

- MnO; + 2NOz (4 vodni péra)

MnO; -+ HNOz - HNO3 -~ Mn(NO3)2 + H20

111
3 HNO2 [
H* -+ NO;~ - 2NO -+ Hz0

v
2NO + 02 -» 2NO2 \%
MnO + 2 HNOs - Mn(NO3)2 + H20 VI

K20 (MgO, C30, Naz0, BaO, atd.] + 2HNO;
~ 2KNO; + H20
VII

Je ziejmé, Ze pfPi louZeni podle vynélezu
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je idedlnim piredpokladem, aby reakce II a
III prob&hly scutasnd s hladkou a uplnou
kaoaverzi kys.ifn.ku mangan‘itého na du-
sitnan manganaty za pouZiti pouze 2 molld
kyslitniku dusifitého. V praxi v3ak dochazi
k vedlejSim reakcim.

Pfi zplisobu podle vyndlezu neni tvorba a
pritomnost kysli¢niku dusnitéhs sama o0 so-
b& Zadnym problémem; Kkysli€nik dusnaty
predstavuje normalni a za Fizené koncentra-
ce vyhodnou sioZzku louZiciho systému. Aby
v&ik vznikl d&inny, v technickém méritka
vyhovujicl zplsob, je treba se vyvarovat ne-

kentrolované, nerovnovaZné tvorby nadbyt-

ku kysli€niku dusnatého. Je treba mit na
paméti, Ze jakykoliv pokus oxidovat kyslig-
nik dusnaty vzduchem miiZe mit za néasle-
dek nejen nevyvaZenost celého postupu, ale
zplsobuje i nevyhnutelné ztraty aktivniho
a prc okoil 3kxcdlivého dusiku tnikem do
ovzdu3i.

LouZici postup podle vynédlezu je spjat se
skupinoy reakei, ozazfenych jako reakce
VII, které jsou nevyhnutelnymi vedlejSimi
reakcem! vyZadujicimi pPesn& definované
mnoZstvi kyseliny dusiéné. Jak bude patrné
z daiEtho rozboru, mé se poZadované mnoz-
stvi kyse.iny dusifnéd pro reakci VII pFidat
b&hem louZeni pFimo v podobé kyseliny du-
sitné.

Reakce VI pfredstavuje specidini pripad,
ktery bude v dalsim je3td podrobné@ji pro-
bran. Pro stanoveni zdsadnich ryst zpidscbu
podle vyndlezu se pledpokladd, Ze k reak-
cim VI a VII dcchédzi pridanim stechiome-
trického mnoZstvi kyseliny dus'€né z vnéj-
Siho zdroje. RovnéZ se predpokladd, Ze lou-
Zenl prcb’hd v uzavieném zaFizeni, Kkteré
v podstat® zabrafiuje pristupu vzduchu bé-
hem louZeni. Ve shod® s timto rozbcrem je
louZeni kysii¢niku manganifitého jakoZto
sloZzky rudy kyslitnikem dusifitym -zcela de-
finovano reakcemi II III a IV.

Spcrefnym znakem reakci II, III a IV je
kyselina dusita, a je to skuteiné pravé che-
m'cké chovéni kyseliny dus'té, které z velké
miry definuje kr'tické parametry louZiciho
systému. Z uvvedenych t¥! reakci je reakce
IV nejvice rozhocdujici pro urfeni podminek
pri louZenl. ProtoZe reakee IV je rovnovaz-
not reikcei s rovancvédznou konstantou K =
= 20 pri teplotd 20 °C, K = 4) p¥i teploté
393 °C a extrapolsvanymi hodnotami K = 80
a 16J pPi teploté 40°, respektive 50 °C, lze
oZekdvat, Ze parcialn{ tlak kyslitniku dus-
natého se bude ménit s tep'otcu, koncentra-
ci vedikovych fontll, koncentraci dusiénano-
vych iontd a koncentraci kyseliny dusité
zplisobem, ktery lze u systému louZeni po-
uZivajicthe vody predpovédét. PFi vysoké
koncentraci dusitanu manganatého v rozto-
ku lze predpoklddat urfity pFesun rovno-
vdZné polohy, presto v8ak bude existovat
rovnovazny stav, pfi némz lze cfekavat vza-
jemnou zdvislost tlaku par kysli€niku dus-
natého, koncentrace kyseliny, teploty a kon-
centrace Kkyseliny dusité. Z literatury je
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zndmo, Ze rovnovdZnd rychlost je pom&rng
nizkd za niZ3i koncentraci kyseliny a za niz-
§.ch teplot, av3ak vysoka za vy33ich teplot a
za- vy388ich koncentraci kyseliny. Obecné
charakteristické znaky reakce IV byly zde
ovéFeny na pripadu vodné soustavy, obsahu-
jici dusitnan manganaty. Dva charakteristic-
ké znaky rovnovazného stavu reakce ve vod-
ném roztoku dus'@nanu manganaldho maji
zvlastni vyznam pro tento postup, a hyly
podrobné studovany: tlak par kyslidniku
dusnatého za riiznych podminek a rychlost
vratné reakce méfena absorptni rychlosti
kyslitniku dusnatého. 7 tdajd, ziskanych p¥i
poloprovoznim postupu, vyplyvaji tato di-
leZita zobecnéni:

1. udrZuje-li se hodnota ostatnich para-
metrd, jako je teplota, koncentrsce vodiks-
vych iontd a koncentrace kyseliny dusi®ng,
nezménénd, vzristd parcidlni tlak kyslitni-
ku dusnatého se zvy3ujici se kencentraci du-
sinanu manganatého v roztoku. Parcidlni
tlak kysliniku dusnatého nad 20%nim roz-
tokem dusifnanu mangana2tého je vice neZ
dvojnasobkem jeho hodncty nad &istou vo-
dou;

2. za normdlnich provoznich podminek je
rychlost zp&tné reakce IV menii aeZ rych-
lost dopPedné reakce a zavisi velice na kon-
centraci kyseliny. Rychlost absorpce kysli¢-
niku dusnatého se tedy pribliZzn# vidy zdvoj-
ndsobi pri poklesu pH o polovinu jednotky
mezi hodnotami pH 1,5 aZ 0. Vliv teploty na
rychlost zpé&tné reakce je pomérnd maly.

KdyZ se specifické charakter'stické zna-
ky reakce IV aplikuji na provozni lovZici sy-
stém zahrnujici pouze reakce IT, Iil a IV,
jsou urfité provozni parametry nyni jasné.
Je tfeba poznamenat, Ze ,provcoznim louZi-
cim systémem' se rozumi systém, v n3md
reakce I a II prob’haji Fizenou 3 nom™alni
rvchlosti. FovnéZ je tfeba znovu zdfirazait,
Ze pIl tomto rozboru se predpoklads, Ze
louZici systém je uzavieny a dovoluje pou-
ze zanedbatelny prFistup vzduchu a/nebo
ztratu kyslicniku dusnatého nebo kyslidni-
ku dusi¢itého v plynné podob& Tyto para-
metry jsou:

1. kyselina dusitd, vznikajici reakci II, se
musi rychle rozptylit v reakénim prostiedi,
aby se zabrédnilo vysokym mistnim koncen-
tracim. Nestane-li se tak, potom rychlost de-
pfedné reakce IV, vyvoland vysokymi mist-
nimi koncentracemi, zplisobuje rychlejsi
tvorbu kyslitnikn dusnatého, ne% aby se ce-
1é vzniklé mnoZstvi mohlo opt rozpustit v
systému, a rovnovazny stav se nemiZe udr-
Zet. Vysledkem je nekontrolovand, nercvno-
vdZnd a nepfPetrZitd tvorba kyslitniku dus-
natého;

2. hodnota pH systému se musi udrZovat
pod asi 4,0, aby rychlost zpdtné reakce IV
se vyrazn& projevila pro udrZeni rovnovai-
ného stavu systému;

3. kysli¢nik manganit’'ty jakoZto sloZka
rudy musi byt piitomen v dostatetném ste-
chiometrickém nadbytku nebo musi mit do-
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stafujici nadbytek plochy pavrchu vzhledem
k obsahu kyseliny dusité v louZicim roztoku,
aby reakce IIf mohla probihat rychlosti, kte-
rd udrZi konceniraci Kyseliny dusité pod
kritickou hodnoton, spjatou s maximalng p¥i-
pustnym tlakem par kyslifniku dusnatého
v rovnovazném stavu;

4. horni teplotni mez je pribliZng 80 °C
Z téchto t¥i dlivodil:

a) hodnota rovncvédZné konstanty K se
rychle zvétSuje s teplotou, coZ mé za né-
sledek stdle niZ3i rovnovaznou koncentraci
kyseliny dusité a soufasnd zretelnd vzri-
staiici parcidlni tlak kysliZniku dusnatého;

b) rychlost dopfedné reakce IV se zvysSu-
je s teplotou, coZ m4 za nésledek stédle krat-
8[ Casové intervaly mezi vznikem kyseliny
dusité rezkel II a jejim rozptylenim (viz
cdst. 1);

c) tlak vodnich par se rychle zvySuje s
teplotou, coZ omezuje pripustny parcidini
tlak kyslién’ku dusnatého.

Je t¥eba poznamenat, Ze s pfipadnou vy-
jmkou vj3e uvedenéha parametru 2. je
mezni hodnota kteréhokeliv z vy3e uvede-
nych proménnych parametrd z4avisla na mez-
ni hodnoté stanovené pro ostatni parametry.
Bude tedy rychlost dispergovani (parametr
1.} z&avisld na mezni teplctd (parametr 4.)
a minim&lni nadbytex kyslitniku mangani-
¢itého, ohsaZeného v rudg, bude zivisly na
pPH a na teploté.

Pro uvedeny systém lze stanovit jedno o-
mezeni, ¢imZ bude moZno urdit vySe uve-
dené limitni hodnoty. Aby totiZ nevznikl tla-
kovy louZici systém, nema soufet tlaku vod-
nich par nad louZicim systémem a parciél-
nfho tlaku kysli€niku dusnatého presdhnout
hodnotu atmosférckého tlaku. Toto omezeni
spolu s pH a teplotou jsou jediné parametry,
které lze stanovit nezdvisle s pFijatelnou
piesnosti. Teplota se ma udrZovat v rozmezi,
daném nejvy88i horni mezi asi 89 °C, a s
vyhodou bude v rozmezi cd asi 43 do asi
53 C.

Na tomto mist& je vhodné popsat vliv hod-
noty pH systémy na reakci III. Tato reakce
je oxida¢nd redukfini reakci, p¥fi niZ hraji
roli vodikové ionty, a je proto zdvisld na
hodnotd pH. Oxldanim & nidlem je kyslig-
n‘k manganifity, redukinim f&inidlem je ky-
selina dusitd. Zakladni thermodynamickd
data uvad&ji oxidani potencidly obou pfi-
sludnych elektrodovych reakci takto:

HNO: -} H20 = NO3~ -+ SH* -} 2¢ 0,94V

Mn2+ -+ 2 H20 = MnO; 4 4H* +4 2e 1,23V

7Za standardnich podminek &ini hodnota
AV, tj. hnaci sila oxidatné reduix&ni reakce,
0,29 V. Oxidatng redukini hodnoty za sku-
tetuych provoznich podminek lze pFibliZné

vyjadrit takto:
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0,059 [NO3~1 [ans 1
v — Rt A LS “H
HNO:z = 0,94 4 5 log (FINO:2]
‘ 2+
"MnOz = 1,23 + —O’g&rlog —-[[g—/%gj-}~

kde hodnoty [NOs~] a [Mn%*] lze pfibliz-
né vyjad¥it jako 4.0, respektive 2,0 u 30%ni-
ho roztoku dusinanu manganatéhc a hod-
notu [au,] lze uvést ve vztahu k pH. Hod-
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nota [HNO2] se da pfibliZzné odvodit z pod-
minek ustdlen€ého provozu, uvedenych v na-
slednyich pfikladech. Pro ufinny louZici sy-
stém, kde nevznikd plynny kysli€nik dusna-
t7, musi byt koncentrace Kkyseliny dusité
znatné nizsi neZ 0,1 g/l, a pravdépodobné v
rozmezi 002 aZ 0,05 g/l. Hodnotu moldrni
koncentrace kyseliny dus'té je pro vypol-
tové ufely moZnc uvazovat jako 0,031 M
(0,05 g/1). PouZitim t&chto hodnot Ize z v§-
S8e uvedenych rovnic vypoCist tytc tdaje:

pH (ans) YHNO:2 YMnO2 A v (hnaci sila)
0 1 1,05 1,22 0,17
1 0,1 0,93 1,10 0,14
2 0,01 0,86 0,98 0,11
3 0,001 0,78 0,86 0,08
4 0,0001 0,69 0,74 0,05
5 0,00001 087 0,62 0,02

Tatc data jasnd ukazuji zdvislost Kritické
hodnoty Av na kyselisti. Hnaci sila v ckoli
pH priblizng 1,0 je asi dvojndsobnd nez v
oxoli pH 30 a asi trojndscbnd nez v okoli
pH 4,0. Vskutku, sniZi-li se postupné hod-
noty koncentrace kyseliny dusité, klesa hna-
ci sila louZici reakce a to aZ na nulu pii
pH 5, coZ znamend, Ze louZeni nemiZe pro-
bihat s vysokou ufinuosti za vyS3ich hod-
not pH.

7 toho je patrné, Ze chemismus reakce I11
z¥etelnd vyZaduje nejvy$si hodnotu pH v
rozmezi 3 aZ 4, nad niZ louZici postup ne-
bude probihat.

Viiv privadéni vzduchu do louZiciho sy-
stému lze nyni vhodné& uvaZovat ve spojitos-
ti s louZicim systémem. JiZ v predchozim
rozboru bylo uvedenc, Ze louZeni nemiZe pro-
bihat dfinneg, pokud systém nedosdhne ur-
gitého stupn®é kyselosti. V dalS§im budou u-
vedeny ddaje, ze kterych je patrné, Ze prak-
t'cky pouZitelné rychlosti louZeni nelze do-
sdhnout pfi hodnotd pH nad asi 2. JestliZe
se zavadi plynny Kyslién’k dusi€ity do ved-
né suspenze kyslitniku manganifitého v po-
dob& rudy, aniZ se reguluje hodnota pH, po-
tom polédtefnimi reakcemi jsou pouze Tre-
akce II a IV, ¢imZ se dosp&je k nasledujici
cekové reakci:

3 NOz + H:0 - 2 HNO3 4+ NO VIII

Reakeci VIII, jak je patrnec, vznikd kyseli-
na dusitna za ztraty kysli¢niku dusaatého.
KdyZ vznikne dostatetny nadbytek kysel'ny
dusitné, aby se tim hodnota pH suiZila na
p.acovni vysi piibliZznd 2 nebc méng, zalne
probihat reakce III. V prabZhu louZeni ru-
dy ja% kysl:fnik manganaty, tak i kysliZniky
kovl obsaZené v rud& reaguji s nadbytkem
kyseliny dusifné (reakce VI a VII} a systém
se op8t vrati k reakci VIII, aby se znovu
ustavila poZadcvand koncentrace Kyseliny
dus'¢né. Je tedy zFejmé, Ze za nepfitomnosti
nékterého daldihc nebo vnéjsiho zdroje ky-
seliny dusiné pro reakci nelistot, tj. kyslic-
nikd kovid, bude louZenim nevratné vznikat

kyslitnik dusnaty. JestliZe se obsah kysli¢-
niku manganiéitéhe v louZicim tanku sniZi
protiproudnym louZenim aZ na hodnotu, pfi
niZ nadbytek kyslitniku manganicitého je
jiz nedostatefny, aby reakce III mohla drZet
krok s reakci II, dojde k nahromadé&ni kyse-
liny dusité a reakci IV cpét zatne vzn'kat
kysli¥nik dusnaty a kyselina dusitnd. Jiny-
mi slovy, reakce VIII mGZe opé&t hrat dile-
Zitou nebo i previadajici roli. Proto, i kdyZ
b&Zny protiproudny louZici systém miZe
sniZit na minimum ztraty kyslicniku manga-
ni¢itého, zvysl velmi znateln& ztratu dusi-
ku. Treti zdroj kysliéniku dusnatého se mi-
Ze vytvorit jako dlsledek pouZitého zafizeni.
Pokud se pouZije zavadéci trubice, zasahu-
jici pod hladinu suspenze, k zavadéni vodni
pary a kysl'iéniku dusicitého do louZicich
tank@, plsobici zavadéci trub'ce jako kon-
denza®ni chladi¢ se studenymi stdnami. Kys-
licn{k dusiCity a vodni péara, které se priva-
déji touto trubici, C&stefn® kondenzuji na
vnitinim povrchu zavadéci trubice za vzni-
ku kapalného filmu, ktery obsahuje znac-
ny podil kyseliny dusité. V tomto kapalném
filmu bude reakce VIII pokrafovat aZ do
iplného skonfeni. Kazdy z téchto dvou po-
sledn& vvedenych zdroji kyslitniku dusna-
tého milZze zplsobit vznik nadbytku kyslic-
niku dusnatého PouZitim vzduchu k oxidaci
nadbytku kyslitniku dusnatého na kysli¢nik
dusicity podle reakce V se do soustavy za-
vadi inertni plyn, tj. dusik, ktery bude mit
snahu odnéset kysl:tnik dusnaty ze sousta-
vy, ¢ mZ bude nutit reakci IV, aby postupo-
vaia vZdy v dopredném sméru, a odstrani
tim jakoukoliv moZnost ustaveni rovnovaz-
ného stavu, kterym by se pfededi0 nevratné
tvorbé kyslién 'ku dusnatého.

Bez regulovani teploty v louZicich tancich
se da ofekavat, Ze se teplota pribliZi teplo-
té varu nebo ji doesdhne. Bylo jiZ uvedeno,
Ze vysoké teploty urychluji rychlost dopred-
né reakce IV kromé& tcho, Ze posunuji rov-
novazny stav daleko doprava. PFi teplotdch
blizkych teploté varu nebo pfi teploté varu
miliZe vysoky tlak vodnich par spolu se vze-
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stupem -parcidlniho tlaku kysliéniku dusna-
tého zpfisobit nadmérné vypuzovani kyslic-
niku dusnatéhe, £imZ se naruduje rovnovaz-
ny stav systému. .

Aby byl celkovy postup v rovnovéze, je
tfeba, aby kaZdd hmotnostni jednotka dusif-
nanu manganatého, rozloZeného na kyslis-
nik manganifity jakoZto produkt a kyslid-
nik dusifity, byla beze zbytku regenerova-
né& pomoci kysli¢niku dusiditého p¥i louZici
reakci. Pripadné dus'¢nany kovd, vznikajici
Z kyseliny dusitné vytvofené pii kombino-
vanych reakcich IV a V, znamenaji ztrdta
kyslitniku dusi¢itého z ob8hu, protoZe ten-
to dusik jiZ nelze ziskat zpét rozkladem du-
sifnanu alkalického kovu, V tomto pripads
tedy je nutné piidavat kysli¥nik dusifity do
ob&hu z vnéjitho zdroje, aby se vdrZela cel-
kovd rovnovdZnd bilance p¥i louZeni a roz-
kladu. V praxi pFedstavuje kysli&nik dusidi-
ty s ekonomického hlediska Zpatn& se do-
plitujici chemikdlii. Vhodnym Fedenim, jak
j'Z bylo vySe uvedeno, je pFiddvat kyselinu
dusitnou jakoZto chemik4lii, kterou je nut-
no doplitovat, takZe reakci VII se z celko-
vého postupu nezirdci kyslifnik duosis'ty,
potfebny k stechiometricky vyvadZenému
stavu

Pred definovanim optimédiniho louZ c¢c’ho
systému drive uvedenymi parametry je vhod-
né probrat specidlni pifipad pFedstavovany
reakcl VI kysliéniku manganatého s kyseli-
nou dus ¢nou. Na rozdil od reakce VII, pfi
niZ nelze prakticky regenerovat Kkyslidnik
dusi¢ity z dusifnan@l alkalickych kovi, se
dus’k obsaZeny v kyseling dus'¥né, po-
tfebné pro rezkci VI, ndsednd ziskd zpst
jakoZto kyslitnik dusiffity. To znamend, Ze
kyseiina dusi¢nd, potFebna pro reakci VI,
miiZze byt ve skutefincsti regeneroviana kom-
binaci reakci II, IV a V bez ztraty v celko-
vém postupu. Ve skutefnosti pouZiti vn&jii-
ho zdroje kyseliny dusitné pro reakci VI,
jak bylo vySe pFedpoklddano za tfelem jas-
néjStho stanoveni zdkladnich parametr,
vede k teoretické nercvnrovdze postupu tim,
Ze vznika nadbytek roztcku dusifnanu man-
ganatého, cbvykle asi 5%mni, oviem skute&né
mnoZstvi zdvisi na oxidanim stupni rudy.
Oxidace kyslitniku dusnatého, jak je nazna-
Cena reakci V, se nedd n%¥nn& provadst
vzduchem, protoZe inertai dusik ve vzduchu
strhavd a odndsi kyslidnfk dusnaty ze scu-
stavy a nenif moZnoc proto ustavit rovnovaz-
ny stav reakce IV. Oxidaci ize vhodné& pro-
vadét Cistym kyslikem, oviem s pihlédnu-
tim k provoznim podminkam.

PouZiti kysliku v pramyslovém provozu
je zavislé na dvou cbecnich &initelich

1. ma procentovém <c¢bsahu manganu ve
formé& sloufenin s niZ¥im mocenstvim v ru-
dé; je-li manganu v podobé& sloufenin s niZ-
$im mocenstvim mnoho, je pouZiti kysliku
vhodné;

2. na rozsahu ztrat roztoku dusi¢nanu
manganatého v dalSich fdstech postupu.

Pri v3ech postupech dochdazi obvykle k
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uréitym materidlovym ztrdtdm, a v p¥ipadé
zptisobu podle vyndlezu jde tak¥ka zcela o
ztrdty v podobé roztoku dus:inanu manga-
natého. Je tedy obvykle nutng dopliiovat
urfité ztraty, zplisobené rozlitim dusi¢na-
nu manganatéiho. Krom3 rczliti mGZe urcity
podil rozioku dusifnanu manganatého byt
ztracen spolu s dusitnany alkalickych ko-
vl pil jejich odstratiovdni z ob&hu. Z toho
potom vyplyvd, Ze potFeba dalSiho dusifna-
nu manganatého pro doplilovani, spolu s ja-
kosti rudy a s ekonomickymi faktory bude
urcovat, zda se urfity podil reakce VI kys-
li¢niku manganatého s kyselincu dusi¢nou
ma provadét s kyselinou dusifnou, vzniklou
zavedenim Fizeného mnoZstvi ¢istého kysli-
ku do louZ'ciho systému.

LouZici systém podle vyndlezu, spolivaji-
¢l na vySe uvedenych parametrech, zahrnu-
je:

a) zavedeni kyslitniku dusifitého a vodni
pary z jakéhoxoliv zdroje nebo z rozkladu
roztoku dusifnanu manganatého do vodné-
ho louZiciho prostfedi, chsahujiciho s vyho-
dou dusitnan manganaty, takovym zpuso-
bem, Ze se vznikld kyselina dusitd rychle
rozptyli v kapalném prostedi, aby se zabra-
nio vzniku vysokych koncentrafnich gradi-
entt,

b) ithned potom se roztok ze stupné a) u-
vede ve styk s rudon, &imZ se jim z rudy
vylouZi obsaZeny kyslik manganifity, pri-
emZ se udrZuje dostatefny nadbytek rudy
(dostatek plochy povrchu rudy vzhledem k
dynamice systému) k udrZeni dostatetns
nizké koncentrace kyseliny dusité tak, aby
se rovinovazny parcidlni tlak kysli€niku dus-
natého udrZoval v rozmezi od asi 2,7 kPa
do asi 28,6 kPa, piifemZ prakticky horni mez
souftu parcidlniho tlaku kyslitniku dusnaté-
ho a tiaku vodnich par nad louZenou sus-
penzi je men$i neZ 1013 kPa, tj. n'Z81 neZ
atmosféricky tlak,

c) pFitemZ se teplota louZeni suspenze u-
drZuje pcd asi 80 °C, s vyhodou v rozmezi
asi 30 aZ 55 °C, a pH v rozmezi od asi 0,5
do asi 1,5, s horni hranici vfhodné asi 3,0 a

d) hmotnostni koncentrace dusitnanu
manganatého ve vodném louZicim systému
se vyhcdné udrZuje v rozmezi od asi 25 do
asi 35 %, obvykle do asi 50 %.

Atmosiéra nad povrchem kapaliny m@ pki
louZeni byt uzaviena tak, aby byl znemoZ-
nén piistup vzduchu a/nebo ztrata kyslié-
niku dusnatého nebo kyslitniku dusiCitého.
Z konstruk&nihco hlediska pro praxi nemusi
byt tento vzavieny prostor konstruovén ja-
ko tlakovy, atkoliv je tecreticky meoZne po-
nZit tlakového systému. Kdyby se pouZilo
tlakového prostoru, bylo by moZno vhodné
revidovat omezenl soufitu parcidlniho tla-
ku kyslitniku dusnatého a tlaku vodni pé-
ry, ktery, jak j'Z bylo vySe uvedeno, nemd
presahnout atmosféricky tlak, jakoZ i ome-
zeni horni teploty a bylo by moZno p¥islus-
ng zvysit tlak.

Obecné se veSkerd regulace provoznich
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parametrit da provdd&t bé€znym zalizenim.
Pro cvlddani teploty vyhovuji chladici ha-
dy nebo vym&nik tepla; k udrZovani hod-
noty pH je moZno pouZit pH metru spolu
s Cerpadlem kyseliny; pokud jde o ostatni
regulacni zafizeni, jde ¢ zcela b&Zna za-
tizeni.

Mechanicka zafizeni ke spln&ni pcZadav-
kit uvedenych v odstavci a) a b) v3ak vyZa-
duji podrobng&jsi rozbor. Z poZadavku na
stupefi a}, aby kyselina dusitd z reakce Kkys-
liniku dusic¢itého s vodou se thned rozpty-
lila ve vodném louZicim prostfedi, jasné vy-
plyva pouZiti ngkterého typu michaného sy-
stému jako nejb&Zné&jsiho zarizenl pro dis-
pergovani. Bude-li se uvaZovat tank s mi-
chadlem, zbyva stdle jestd& problém zavadé-
ni kyslicniku dusi¢itého a vodni pary do mi-
chané kapalné suspenze v tanku. Je tfeba
brat v avahu, Ze jakakoliv plocha zaFizeni
pFivadéjictho plyn, kterd slouZi jakc kon-
denzatni chladi se studenymi sté€namf, zpfi-
sobuje nadmérnou tvorbu kysli€niku dusna-
tého. PouZiva-li se zkrapéni, je tfeba stény
zkrapéciho zakfzeni izolovat proti pfestupu
tepla, nebo musi neizolovand zkrdapéci trub-
ka prochédzet postranni sténou tanku. V cbou
pFipadech vyZaduje zavadé&ni plynd pod hla-
dinou kapaliny, aby plyny byly vyrdbény
pod tlakem nebo pFivddény pomoci dmy-
chadla. RovnéZ p¥i odtahovani suspenze’ sa-
cim ufinkem kondenzovani par Kkyslitniku
dusiitého a vody se vyskytuji problémy.
V3echny tyto aspekty jsou z kcnstrukfniho
hlediska nepfijemné. Mnohem vhodné&j3im
feSenim je pouZitl kontaktniho kondenzad-
n‘ho chladife jakoZto zafizeni k uvadéni
plynti do styku s kapalnym prostfedim lou-
Ziciho systému. JestliZe se kapalné louZicl
prostfedi recykluje konstantnim kondenzac-
nim chladitem vysokou pritokovu rychlosti,
1ze koncentratni a teplotni gradienty uvnit?
kontakiniho kondenzafntho chladife udrZo-
vat velmi nizké a jestliZe kondenzacni chla-
di¢ usti bezprostfedn& do michaného tanku
je Casaovy interval, neZ dojde k dplnému roz-
ptyleni kondenzdtu v michaném tanku, za-
nedbatelny. Kontakini kondenzatni chladic
odstraiiuje problémy s kondenzafnim chla-
ditem se studenymi sténami, jakoZ i problé-
my souvisejici s tlakem. VZechna poctrubi,
kudy se vede kysli€nik dusitity a vodni pé-
ra, majl byt izolovdna, aby se zabraailc
kondenzaci na sténdch. Daldi vyhodsu po-
uZiti kontaktniho kondenzadniho chladile
pri zavadeéni kyslitniku dusiCitéhc a vodni
pary do vcdného louZictho systému je, Ze
do recyklovaného proudu, prochézejiciho
kontaktnim kondenzatnim chladifem, Ilze
vestavét zarizeni pro vym&nu tepla pro Fi-
zeni teploty lecuZictho systému.

Z hlediska zafrizeni a obecnych poZadav-
kit postupu lze poZadavkim reakce III

MRO,*HNO,t HNO, = Mn.(NOy t 1,0
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a rovnovdZnym pcdminkdm reakce IV

i
3 HNO,===H'+ NO,+ 2 NO + H,0

——

vyhov&t soufasnd. Tyto poZadavky zahrnuji
praxticky &imitel, o kterém nebyla zminka
jako o jednom z kritickych chemickych pa-
rametr@ postupu, totiZ Ze rcztok, obsaZeny
v louZicim systému, ktery obsahuje regene-
rovany rozteX dusinanu manganatého, se
musi odvadét do dalsich stupiill zpracovani,
an‘z by dodloe ke znateln#j3i ztraté nevylou-
Zené rudy. O vyhodnych FeSenich tohoto
prcblému bude pojedndno jednotlivé u raz-
nych kategorii s pfihlédnut'm k fyzikdlnimu
charakteru a cené€ pouZité surové rudy. Nej-
jedncdussi je feSeni v piipadé velmi levné
surgviny, kterd je pfirozen& jemné prasko-
vd. Vyhodné louZicl zaFizeni sestdavd z vel-
kého tanku, opatfeného zafizenim pro mi-
chani suspenze, ktery je spojen s alespoil
jednim kontaktnim kcndenzalnim chladi-
¢em, Gsticim p¥imo do tanku. LouZeni se s
vihodou provadi nepretrZ'té. Je-li tank do-
statetné velky, miZe obsahovat dostatetny
nadbytek rudy k udrZeni vhodné reakéni
rychlosti v pritomnosti pomérné malého
mnoZstvi mezreagované rudy v objemiové
jednotce. Ztraty rudy, jak se louZend sus-
penze odvadi do dalSiho stupné& zpracovéni,
jsou protc minimdini. P¥i konkrétnim poku-
su s provddénim zplsobu podle vyndlezu s
rudou o hmotnostnim obsahu 76 % kyslic-
niku mangani€itého a s ¢ast'cemi ¢ velikos-
ti do 74 um bylo dosazeno vylouZeni 2270
kilogramd kysli¢niku manganic¢itého jakoZto
produixtu za den v locuZicim tanku o objemu
9500 litrd, neboli 0,24 kg kyslitniku man-
ganifitého jakoZto produktu na 1 litr louZe-
né suspenze za den, prl koncentraci nezre-
agované rudy odpovidajici 0,0198 kg kysli¢-
niku manganititého na 1 1'tr. ProtoZe hmot-
nostni koncentrace dusi¢nanu manganatého
v louZené suspenzi je 37 %, coZ odpovida
0,19 kg kyslitniku mangani€itého jakoito
produktu na 1 litr, ¢ini ztrdta v pcdob& ne-
zreagovaného zbytku z louZiciho tanku pou-
ze 10,4 % z privadéné rudy. Tato ztrata nent
nadmérnd v pripadé rudy velmi nizké ceny.
Daldi kritick2 faktory, které byly dodrZova-
ny pfi zkousce, byly: teplcta 45 °C a pH v
rozmezi cd asi 1,0 do asi 1,3. Uginnost louZe-
ni, vztaZeno na kysli¥nik dusic¢ity, je vysSsi
neZ 998 %.

V piipadé, Ze surovd ruda je v pFirodnim
stavu jemné prédkcvd, ale dostatetng hod-
notné, takZe 10 aZ 12%ni ztrdta se povaZuje
za nepiijatelnou, doporuuje se jiny louZi-
ci systém. V takovém piripad& louZici sy-
stém sestdvd ze dvou aZ tfi michanych tan-
k@, z nichZ kazdy je opatfen kontaktnim
kondenzatnim chladifem, jak vySe popsano.
Tanky majl mit nemindlni velikost a vsédz-
ka se v nich zpracovdvad postupné, nikoliv
protiproudné. Proud plynd vzniklych pii roz-
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kladu se méd rozdélit, p¥iCemZ v&t§i podil
t&chto plynl se vede do tanku, ktery je na-
plnén &erstvou rudou. Druhy tank nebo dal-
81 dva tanky se potom ,proplachuji’ zmen-
Sujicim se podilem celkového proudu roz-
kladem vzuniklych plynd, a? se dosdhne
vhodné koncentrace zbyvajictho kyslitniku
manganifitého. Timto zplischem je moZno
dosdhnout Gdinnosti louZeni nejméné& 97%ni.

Pokud surovina neni v pFircdnim stavu
jemné& préaSkova, predstavuje mleti na jem-
né zrnéni neZadouci vylohy. Naproti tomu
je drceni rudy na nejvy38i velikost asi 1,5
aZ 1,3 mm pomé&rng mdlo ndkladnym postu-
pem. I pro pouZitl takto rozdrcené rudy ja-
ko suroviny byl navrZen louZici systém, aniZ
bylo nutno obé&tovat dedrZovédni Xkritickych
chemickych parametri. LouZici soustava v
tomto pfipad&, podobné jako v prvnim pri-
padé, sestdvd z jediného michaného tanku,
opatFeného alespoil jednim kontaktnim kon-
denzatnim chladifem. LouZeni se provadi
rovnéZ nepfetrZitd. Vnitini zakFizeni tanku
v3ak neni b&Zného typu a vyZaduje podrob-
néjsi popis.

V tomto pripadé se totiZz vyskytuji dva
zgkladni problémy, které je tfeba vyre§'t
vhodnou tpravou zaFizeni. Jednim z nich je,
Ze Castice rudy o velikosti 1,5 aZ 1,3 mm
jsou velmi abrazivni a mohou zpilisobit mér-
né opot¥ebeni vymeéniku tepla nebo i chla-
dicich hadd. Druhy problém se tyka poméru
malé plochy povrchu k hmotnosti hrubych
iC4stic. Velikost nadbytku rudy, nutného k
udrZeni ndinné rychlosti reakce III, zdv'si
ve skutefnosti spiSe na ploSe povrchu ru-
dy neZ na jejim hmotnostnim mnoZstvi. V
pfipad& hrub8i rudy musi proto byt hmot-
nostn! mnoZstvi rudy, obsaZené v louZicim
tanku, mnohonédscbné vét§i ne¥ v piipadé
jemné& praskové rudy, ma-li se udrZet stejnd
reak&ni rychlost. Ddle potom nésledkem ma-
1é plochy povrchu maji vétsi Castice priva-
déné rudy snahu se hromadit v louZicim tan-
ku, takZe nadbytek rudy v louZicim tanku
bude obsahcvat ¢astice hrubsi velikosti ve
srovndni s privddénym materidlem. Tank o
konstrukci, kterd by vyhovovala uvedenym
poZadavklm, zahrnuje klidovou usazovaci
zO6nu nebo klidové oddéleni, z né&hoZ jde
proud dc recyklatniho zatizeni, do vyméni-
ku tepla a do kontaktnitho kondenzéatoru.
LouZict roztok, postupujici do dal¥ihc stup-
né, se rovndZ odvadi z této klidové zdny.
Tim jsou hrubé, nezreagované a abrasivni
gastice rudy donuceny k tomu, aby zlstaly
v michané zé6nd louZ‘ckého systému. Kromé
klidové zény lze konstrukci doplnit jesté u-
pravou tvaru tanku a michadla, aby se z's-
kala zona intenzivné michand pobliZ dna
tanku a pomérné klidnd zbéna pobliZ jeho
stropu. Tatc dprava musi rovnéZ zahrnovat
trubku, kterd umoZiiuje, aby se kondenzét
-z kontaktniho kondenzatoru ved! pfimo do
zony intenzivniho michdni. Tento systém
louZeni tedy pracuje takto:
drcend ruda o velikosti ¢astic nejméng 1,5
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milimetrdi se privddi dc louZiciho tanku;
hrub8{ {4astice klesaji z klidové zény v hor-
ni €4stl tanku, ale zfstdvaji v michané sus-
penzi v z6né u dna. U dna tanku se miché-
nim stdle udrZuje pomérné& velky nadbytek
rudy, takZe pfivad&nim proudu z kontaktni-
ho kondenzatoru do styku s rudou se rychle
sniZl koncentrace kyseliny dusité témér na
rovnovaznou hodnotu. Jemné frakce z p¥i-
vadéné rudy maji snahu zlstdvat v suspenzi
v horni C4sti tanku, ale vzhledem k jejich
ve'ké ploSe povrchu reaguji rychle s ky-
selinou dusitou, zbyvajici po probéhnuti
hlavni reakce u dna tanku, takZe horni C4st
tanku je v podstaté prosta suspendovanych
€4stic rudy obsahujicich kysli€nik manga-
ni¢ity. Horni ¢ast tanku vSak wobsahuje v
suspenzi veSkerou hlu$inu, protoZe tytc tu-
hé &astice jsou velmi jemné.

Proudy, odvaddé&né do vyméniku tepla a do
kontaktniho kondenzédtoru, se odebiraji z
horni &asti tanku, takZe zde nedochédzi k
Zadnym z&vaddm, které by byly zplsobeny
abrasivnimi C€éasticemi, popfipadé <éasticemi
jeZ by mohly ucpévat potrubi. Regenerova-
ny roztok dusidnanu manganatého, odvadé-
ny do dalStho zpracovani, se rovnéZ odebi-
rd z horni ¢dsti louZiciho tanku, vhodné jed-
noduchym pripadem; neund3i s sebou prak-
ticky Zadné Cast'ce nezreagovamého kyslic-
niku manganicitéha. ‘

Kromé vy3e popsanych systémil jsou moz-
né i cetné fyzikdlni obmé&ny louZiciho sy-
stému. Tak napfiklad je moZno pouZit kom-
binace tanku wopatfeného michacim zaFize-
nim, kontaktniho kondenzafniho zafizeni a
vyméniku tepla ve spojeni s kolonami hrubé
drcefit rudy. Michany louZici roztok je poté
mozZno recyklevat z tanku kolonou rudy.
Av3ak bez ohledu na tc, jakého zarizeni se
pouZije, je nutno aplikovat vySe popsané
chemické regulace, mé-li louZici postup do-
sédhnecut G¢innosti, nutné pro praktické vy-
UZiti.

K primefenému definovdni louZiciho po-
stupu vhodného pro praxi je nutné se jes-
té zminit o pF¥ipadném malém zpé&tném vypi-
racim okruhu. Tento okruh slovZi jako sou-
stava pro vypuzeovdni plynu. Je Zadoucl u-
drZovat v horni €4sti tanku v hlavnim lou-
Zicim postupu mirny podtlak, pribliZzng 250
Pa aby pfipadnou net&snosti kolem té&snéni
hridele michadla nebo jinych t&snéni ne-
mohly unikat kysliéniky dusiku do ovzdusi.
Jakdkoliv zdvada u rdznych tésnéni tedy
zplsobi, Ze do systému se dostane malé
mnoeZstvi vzduchu. Jingm zdrojem vzduchu
je pFivdd3nd surovd ruda; i kdyZ se ruda
do louZiciho systému pFivadi popfipadé pres
kapalinovy uzavér, mlZe se presto do lou-
Z'ctho systému dostdvat vzduch, uzavieny
v mezerdch mezi Casticemi rudy. Vzhledem
k témto riznym zdrojdm vzduchu dochézi v
malé mife k vypuzovdni kyslitniku dusna-
tého z louZiciho systému. Toto malé mnoZ-
stvi kysli¥niku dusnatého je moZno G&inné
odstranit z inertniho plynu, jimZ je und3en,
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ve zvlastd konstrucovaném vypiracim okru-
hu. Tento vypiraci okruh s vypuzovdnim
plynu, ma-li byt Géinny, musi pracovat za
cdli¥nych chemickych parametrli neZ hlav-
ni louZici okruh, zahrnujicich

velkou plochu povrchu kapaliny pro styk
s plynem, jakc napfiklad v propiraci veZzi,

velky nadbytek jemné praskovaného kys-
li¥niku manganiditého s intenzivnim mi-
chénim,

hednotu pH niZsi neZ asi 0,5,

z22

pomé&rné nizxou koncentraci dusi¢nanu
manganatého,

mirné teploty v rozmezi od asi 25 do ask
35 °C.

Za takovych podminek bude koncentrace
kyseliny dusité v kazdém ckamZiku praktic-
ky nulecva a kysliénik dusnaty se bude snad-
no absorbovat. Prib&h chemickych dé&jd ve
propiracim zaFizeni lze nejlépe vyjadfit
rovnict

}

(H,0)

2 NO +2 HNO,+ 2 M 0y —%== 2 Ma(NO,),

Roztok dusitnanu manganatého, odchéaze-
jici z louZiciho systému s propirdnim, se
samoziejm? miZe vracet do hlavniho louZi-
ctho systému, aby se zabrdnilc ziratam man-
ganu nebo dusiku.

Bylo zji§téno, Ze k ziskdni vysoce Cistéhg,
krystalického kyslifniku manganiitého ja-
kozto produktu v podebg prasku z rozto-
ku dusifnanu manganatého, ziskanho lLou-
Zen'm rudy, je nutné odstranit nékteré ne-
&istoty rozpustné v kyselindch, které nepriz-

vhodné zpracovany
privodni roztok

nive ovliviiuji rst krystald kysli¢niku man-
ganiCitého.

Bylo zjisténo, Ze jednou z b&Znych neclis-
tot pFitomnych v manganové rudé je hlinik,
ktery miZe pfi louZeni pfejit do roztoku, a
pokud neni v dostatefné mife odstranén
vhodn§m zpracovdnim, mZe znemoZnit rist
dob¥e definovanych Kkrystali kysli¢niku
manganiditého p¥i ndsledném rozkladu roz-
toku dusitnanu manganatého. Vliv znel §té-
ni hlinikem na rozkladnou operaci v Systé-
mu s michdnim lze shrnout takto:

nevhodné zpracovany
piivcdnt roztok

teplota pri rozkladu
!

klad.

o 139 aZ 146 °C (v zdvislosti na

“#F rychlosti rozkladu). Stabilni
podminky v uvedeném roz-

mezi, hladky nepfetrz‘ty roz-

145 aZ 158 °C. Nestabilni
podminky. Rozklad za%ne za
vysoké teploty, potom teplota
zatne klesat; jakmile se pfi-
bliZi k dolni hranici, rozklad
ustane, a postup se bude opa-
kovat.

produkt

Dobie defingvané krystaly
podobné krystalitim cukru, z
80 % o velikosti alespoi

74 ym. Velmi snadno se izo-
luji z koncentrovaného ma-
teCnéheo louhu.

Velmi jemné Céastice, nizky
stupeil krystalinity. Vice neZ
95 % o velikosti pod 46 um.
Velmi obtiZnd se izoluji z
mate&ného louhu.

Vhodnost pro technické ano
vyuZiti

Nejvy33i pPipustny obsah rozpuSiéneho
hliniku v roztoku dusitnanu manganatého
je asi 600 ppm a pii praktickém provadé&ni
se tentoc obsah ma udrZovat pod 220 ppm.
Bylo zjiSténo, Ze pH regenersvaného rozto-
ku dusi¢nanu manganatého se musi upra-
vit na hodnotu v rozmezi 4,0 az 5,5, ma-1i se
vhodné regulovat mnoZstvi rozpustného hli-
nfku. S vyhodou se hodnota pH upravi do
rozmez{ od asi 4,5 do asi 5,0, ¢ImZ se v
podstatnd wodstrani zne€iStujici hlinik.

ProtoZe hlinik a jiné nelistoty, obsaZené
v regenerovaném roztoku dusi¢nanu manga-
natého, se musi odstranit v tuhé podobé fil-
traci, je dtleZité, aby sraZeniny koloidni po-
vahy, jako je hydroxid hlinity a hydroxid
Yelezity, byly ve vhodné fPyzikalni podobé.
Bylo zji§téno, Ze pro pPipravu suspenze K

ne

filtraci je diileZité teplo a dprava pH. Uce-
lem zahPati je vlodkovani vzniklych sraZe-
nin koloidnihs typu. Teplotni rozsah od asi
70 do asi 105 °C je vyhovujici, a teplota od
as! 97 do asi 100 °C je vyhodné v kombina-
ci s uvedenou hodunotou pH k uspokojivému

- gdstranéni netistot vfetné& hliniku ze zne-

gigténého roztoku dusi¢nanu manganatého.

Pri zptisobu podle vynédlezu se rozklad
roztoku dusitnanu manganatého Fidi tak, Ze

a) jakoZto produkt ziskdvany kysli¢nik
manganifity vznikd v podob& voln& sypnych
krystalfl typu pyrolusitu, v jakosti ,,chemic-
ky &isty*, o velikosti ¢édstic v rozmezi od asi
46 pm do asi 250 um, plitemZ asi 80 Y% &és-
tic je v rozmezi velikosti 74 um, aZ 177 upm,

b} nedochazi k tvorb& usazenin, Supin ne-
bo hrudek produktu rozkladu,
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¢) rozpustné nedistoty z rudy se vhodné
odstrani s prdb&Znym odvadénim Césti ma-
tefného louhy,

d) plyny vzniklé rozkladem se odvadgji
v louZicim okruhu bez nebezpefi tniku ne-
bo znedisténi vzduchu,

e) rozklad je nepletrZity a velmi u¥'nny,
pokud jde o materidlevé ztrdty a o zacho-
vani tepla,

f) zarizeni je jednoduché, b&Zné 'a prak-
ticky nevyZadujici idrzbu.

Podminky zplisobu podle vynédlezu, uvede-
né pro rozklad dusi¢nanu manganatého, se
zaklddaji na jedncduché a logické tvaze, Ze
se rozkladnd reakce mé provad&t za podmi-
nek co nejbliz§’ch rovnovdZnému stavu, Zo-
becnéné podminky, kieré podporuji dosaZe-
nini rovnovédZného stavu ve dvoufdzovadm sy-
stému tohoto typu, jsou dobie zndmy a lze
je shrnout takto:

A. dobré michéni, aby se zabrédnilo vyso-
kym koncentrafnim a teplotnim gradientim,

B. velka plocha rozhrani mezi tuhou a ka-
palnou fazi,

C. Fizend rovnomérnd rychlost vymény
tepla,

D. pii poZadavku nepfetrZitého postupu
stdlé a rovnomé&rné p¥ivadéci suroviny a od-
vadéni produktu.

Charakteristické rysy rozkladu roztoku
dusiCnanu manganatého byly peflivé stu-
dovény, pritemZ bylo zji§téno, Ze existuji ns-
které povrchni podrobnosti s b&Znou krysta-
lizaéni soustavou. Obzvla$td zajimavym je-
vem je zde jev podobny piesyceni. V provoz-
nich krystaliza¢nich zafizenich se s vyho-

dou vyuZiva pfesyceni s tim, Ze se mlZe do- .

sahnout Fizeného stupné presyceni v jednot-
kovém objemu rozitcku, kdyZ je kréatce vy-
staven plisobeni ploch vymé&ny tepla, aniZ
by do8le k bezprostfedni krystalizaci na
samotnych plochdch vymény tepla. Piesyce-
ny roztok potom pomalu prechdzi do rovno-
vaZného stavu uvniti krystalizaéniho zaii-
zeni, prifemZ krystaly rostou za podminek
blizkych rovnovaZaému stavu.

Oproti vysokym rozkladnym teplctédm, u-
vddénym v literatufe, probihd rozklad v sy-
stému v rovnovaZném stavu pii teploté pii-
bliZn& 137 °C a hladkého rozkladu, probiha-
jictho vhodnou provozni rychlosti, lze do-
sdhnout pri teploté v rozmezi 138 az 142 °C,
coZ naznafuje maly, ale vyznamny stupeil
presyceni. V nepfitomnosti tuhé fze v rov-
novéze, tvofené volnd sypnymi pyrolusito-
vymi krystaly s aktivnim povrchem &istych
krystald, miZe dojit k tomu, Ze rozklad zad-
ne probihat aZ za teploty v rozmezi 158 a¥
160 °C. Jakmile zafne probihat rozklad a
vznikd fdze tuhého kyslitniku manganidi-
tého, je systém schopen rychle prejit zpst
na b&Znou rozkladnou teplotu.

Z provozn’ho hlediska je zfejmé, Ze pie-
hrati roztoku dusitnanu manganatého pii-
bliZné za jeho rovnovazné rozkladné teplo-
ty se podobd plesyceni v béZné krystalizac-
ni soustavé a snaha provadét rozklad za
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podminek blizkych rovnovdZnému stavu ve-
de k témuZ typu provoznich opatfeni. M-
Ze tedy dojit k urditému stupni prehPati v
jednctkovém objemu reztoku dusitnanu
manganatého, je-li kréatce vystaven plso-
beni ploch vymeény tepla, bez bezprostiedni-
ho rozkladu na plochdch vymény tepla, a
lze dosdbuout, aby rozklad pak probihal u-
vnitf michané hmoty za podminek blizkjych
rovnovédZnym podminkam.

K ustaveni takového systému je nutné

a) uvdrZovat suspenzi krystald Kkysli¢niku
mangan’'citého v rozkladu rczklddajiciho se
dusifnanu manganatého,

b) udrZovat suspenzi v €ilém pohybu ko-
lem ploch vymény tepla a

c) regulovat rychlost privodu tepla tak,
Ze se stupeil pPehfati udrZuje v metastabil-
nim teplotnim rozmezi od asi 138 dc asi
160 °C.

Kromé vi3e uvedenych podminek jsou zde
je3t8 dvé zvlaSini omezeni, kterd jsou di-
sledkem zviaStai charakterist’ky soustavy
dus:€nan manganaty/kysli®nik manganiZity.
Jednim z t&chto dialeZitjch omezeni je, Ze
plechy vymény tepla musi byt neustdle pod
hladineu kapaliny. Pokud tytc plochy bu-
dou vy&nivat nad hladinu suspenze, dojde
ke znafné tvorb& usazenin ve vysi hladiny
a nad ni. Druhé omezeni se tyké procento-
vého podilu tuhého kyslitniku mangani¢ité-
ho, obsaZeného v rozkladajici se suspenzi.
Bylc zjisténo, Ze vysokd koncentrace tuhych
podilli zplisobuje nadmérny vznik jemnych
Casti tfenim jedné &4sti o druhou. Z tohoto
divedu je Zdadouci udrZovat podil tuhych
latek pod asi 25 %.

Zarizeni pro rozklad, vyhovujici uvedenym
omezenim, zahrnuje jednoduchol nadobu s
dmychadlem a topnym plastdm nebo topny-
mi hady. Musi samoziejmé& byt nahofe uza-
viena, aby vznikly kysli¢nik dusifity ne-
mohl unikat, a plochy vyméay tepla musi
byt pod obvyklou hladinou kapalné suspen-
ze. Musl byt upraveno zafizeni pro prida-
vani novéhe roztoku dus'€nanu manganaté-
he a rovn&Z za¥izeni k odstrafiovani pro-
duktu a k odvadéni plynd do vypiraciho o-
kruhu. Aby se dosdhlo rovnemérného a
rychlého proudéni podél plochy vymény tep-
la, je vyhodn@js pouZit tanku s topnym plas-
tém neZ s topnymi hady.

Regulovéani obsahu nedistot v rozkladném
stupni zplsobu podle vynélezu vyZaduje
bliZ31 objasnéni, protoZe souvisi s celkovym
zuSlechténim surové rudy. Bylo jiZ uvedeno,
Ze nelistoty obsaZené v surové rudé se od-
strafiuji po louZeni tpraveu pH, zah¥ivanim
a filtraci. Atkoliv se v tomto stupni odstra-
ni hlavni podil nefistot z rudy, jako jsou
kyslitnik krFemidity, hlinity, fosfor, t&Zkeé
kovy, Zelezo apod., zlistanou v rozkladu du-
sitnanu manganatého v podobg rozpustnych
dusitnani veSkeré podily kysli¢niki alkalic-
kych kovli a kovl alkalickych zemin, které
byly obsaZeny v rudg&. V obvyklych, hojné se
vyskytujicich chudych rudach [obsah man-
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ganu 35 aZ 45 %) je podil rozpustnych ne-
¢istot pomérnd nizky, a jde téméf vylu¢né
o kysliénik draselny. Nejvys8i hmotnostni
pomd&r iontd drasliku k iontim manganu v
takov§ch ruddch je p¥FibliZzng 1:20. Bylo
zji$t&no, ¥Ye pom&rné vysoky procentovy ob-
sah dusitnanu draselného neni na zdvadu
rozkladu dusitnanu manganatéhc ani v roz-
poru s d&istotou kyslitniku manganicitého,
ziskdvaného jako produkt, ktery je oznacen
jako chemicky isty. Hmotnostni pomér ion-
td drasliku k iontim manganu v Kkapalné
fazi rozkladného systému smi dosdhnout
az 1:1, kdy teprve viskozita roztoku zalne
byt na zdvadu unikani plynného kysli¢niku
-dusititého a vodni pary. P¥i normalnim pro-
vozovani zplisobu podle vyndlezu se obsah
drasliku v kapalné fazi rozkladného systé-
mu bude udrZovat tak, aby pi¥iblizn& 1 dil
drasliku pripadal ma 1 aZ 3 dily manganuy,
jednoduge odtahovanim Casti kapalné faze
rozkladané suspenze. Je ziejmé, Ze za téch-
to podminek se odstrani v odtahovaném po-
dilu i mangan v mnoZstvi, rovnajicim se
piibliZng 10 % z mnoZstvi manganu, priva-
déného v ruds. Je tfeba také poznamenat,
%e odtahovany podil 1ze zhodnotit nékolika
znamymi postupy a lze jej popfipadé pouZit
piimo jako hnojiva.

Bylo jiz uvedeno, Ze ziskany produkt je
,,chemicky ®isty*; vysledky chemickych a-
nalyz jsou uvedeny v pfikladu 3. Vyjimec-
né jakost produktu z¥ejmé vyplyva z témer
rovnovaznych podminek, za nichZ produkt
vznika. DobPe definované, voln& sypné stej-
nomérné krystaly kysli€niku manganicitého
bez vmdstkil, které se ziskaji jako konelny
produkt, maji pyrolusitovou strukturu a vy-
znatuji se nejen mimoifadnou Cistotou, ale i
znatng usnadiiuji mechanické oddé&lovéni,
tj. filtraci produktu a jehc promyvani od
matetné kapaliny.

Déle uvedené ptriklady vyndlez bliZe ob-
jastiuji.

P¥iklad 1

Parametry pro louZeni byly vyhodnoceny
v experimentalnim poloprovoznim zalizeni,
pracujicim nepietrzité pc dobu n&kolika
mésicl p¥i produkci p¥FibliZzn& 2250 kg kys-
li¢niku manganicitého za den.

Chud4a, neredukovand manganova ruda v
podobé Castic o velikosti do 74 um se pri-
vadi do uzavieného tanku o objemu 10 830
litr@i, opatFeného michadlem, jehoZ hiidel
prochézi ucpavkou s tésnénim ve viku na-
doby a turbinové lopatky michadla jsou u-
praveny v blizkosti dna tanku. Ruda se pfi-
vadi privodnimi otvory ve viku nédoby, o-
patFfenymi kapalinovymi uzdvéry, regulova-
telnou rychlosti. Otvorem ve viku se do tan-
ku pFivadi vodny roztok dusinanu manga-
natého, obsahujici rozpustény a dispergova
ny kysliénik dusi€ity a vodu, do suspenze
rudy v blizkosti zémny s nejintenzivnéjsim mi-
chanim v mnoZstvi, propofteném k vyrobé
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2259 kg Kyslitniku manganiCitého za den
po rozkladu dusitnanu manganatého, ziska-
ného kontaktnim louZenim rudy. Zdrojem
dusitnanového louZiciho roztoku, obsahuji-
ciho rozpudtény a d’spergovany kysli¢nik
dusitity, je kontaktni kondenza¢ni chladi¢
pro kapaliny, majici kotoutovou a toroiddl-
ni kontaktni komoru, kterou se recykluje
roztok dusitnanu manganatého a do niZ se
privadi kysli¢nik dusigity a vodni para, zis-
kané z rozkladu zpraccvdvaného roztoku
dusi®nanu manganatého. Roztok dusiCnanu
manganatého, ziskany louZenim jemné& pras-
kové rudy pfi dynam:ckém styku s vodnym
roztokem dusinanu obsahujicim Kkyslitnik
dusifity, se udrZuje na hmotnostni koncen-
traci asi 30 % dusitnanu manganatého pii-
davanim vody a odebiranim roztoku z tanku.
Roztok dusitnanu, ziskany louZenim, se od-
vadi z tanku z uvnitf umisténé klidové skii-
né v horni &&sti tanku jakoZte prepadovy
proud, vznikajici pFivadénim rudy a vodné-
ho roztoku dusi€nanu obsahujici dispergo-
vany kysliénik dusitity. MnoZstvi asi 760 1/
/min pFepadcvaného roztoku se vede do vy-
méniku tepla a potom komorou kondenzé-
toru pro styk a kondenzovéni horkého kys-
litniku dusititého a vodni pary, pfivddénych
do kondenzatoru v rozkladu zpracovévangé-
ho roztoku dusitnanu manganatého. Zbytek
roztoku dusitnanu z prepadu se vede do u-
‘pravovaciho tanku k odstran&ni nelistot a k
nidslednému rozkladu. Doplitkové mnoZstvi
kyseliny dusi¢né, kterého je tfeba pro reak-
ci a k prevedeni netistot tvorenych kyslic-

‘niky kovii obsaZenymi v rudg, do roztoku,

a dale k udrZeni rovnovédZnych reakcnich
podminek, se priddvd do prepadového prou-
du vedeného do kondenzdtoru. Kondenzator
je opatren odvétravacim potrubim, spojenym
s propiracim a odvodnim zafizenim, vytvo-
Yenym tak, aby se pod krytem louZiciho za-
¥izeni udrZoval podtlak pfibliZné 250 Pa a
aby vikem louZiciho tanku prochéazel vzduch
v mno#stvi pFibliZn& 28 1/min nésledkem ne-
t&snosti nékterych ucpavek a uzavérd ve vi-
ku tanku.

Konstantni rychlost piivodu Kkysli€niku
dusititého a vodni pary z rozkladu roztoku
dusitnanu manganatého, ziskaného pri pred-
chozim louZeni rudy, se ustavi na vysi, pro-
pottené pro vyrobu p¥ibliZzng 2250 kg kyslic-
niku mangani¢itého jakoZto produktu za
den. Hmotnostni koncentrace dusitnana
manganatého se udrZuje na priblizng 30%
dusitnanu manganatého v louZicim tanku.

Vy8e uvedené parametry se udrzuji kon-
stantni a za Gfelem stancveni vhodnych a
prakticky pouZitelnych pracovnich parame-
trd pro kontaktni louZeni rudy se méni tep-
lota, hodnota pH a mnoZstvi rudy v nadbyt-
ku viacéi kyseling dusité obsaZené v suspen-
zi. Selhani louZiciho systému je projevi ztré-
tou kyslitniku dusi¢itého odchdazejiciho vy-
vodem z propiraci soustavy. Parcidlni tlak
kysli¢niku dusnatého a vodni pary v prosto-
ru nad hladinou suspenze v louZicim tanku
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se sleduje chemickou analyzou vzorkt ply-
nu, odebiranych z tanku.

ruda ve stechiometrickém nadbytku vidi
kyseling dusité obsaZené v suspenzi

pH
teplota

Provozni parametry se zjiStuji tak, Ze se
dva z parametrtt udrZuji konstantni v roz-
sahu vySe uvedenych rozmezi, zatimco se
meéni jed'ny parametr. Ztr4ta rovnovaZnych

ruda ‘ve stechiometrickém nadbytku vadi
kyseliné dusité obsaZené v suspenzi

pH

teplota

Bylo zjiSténo, Ze parmalm tlak kysli€niku
dusnatého a vodni pary je v rozmezi 6,7 aZ
20 kPa, kdyZ se vSechny vySe uvedené para-
metry udrZuji v uvedenych rozmezich. Kdy?
se systém bliZi k selhdni, nelze zjistit pFes-
né hodnoty parcidlniho tlaku, bylo vak po-
zorovdno, Ze prevy$uji 40 kPa.

Pf‘iklad 2

Tank o objemu 3800 litri, opatieny plas-
t8m pro zah¥ivdni parou a michadlem, se
naplni surovym dusiénanem manganatym,
ziskanym v louZicim systému z prikladu 1.
Suspenze se zahPeje asi na 90 °C a pH se
upravi na hodnotu v rozmezi 4,8 aZ 5,0 po-
malym priddvanim kyslitnikem manganaté-
ho, ziskaného z redukované rudy s obsahem
kyshcniku manganic¢itého. B&hem zah¥Fiva-
ni.a dpravy pH se suspenze nepfetrZitd mi-
chd a asi po hodin& se zfiltruje na bubno-
vém filtru s pFipravenou vrstvou, nafeZ se
sraZenina promyje rozstfikovanim vody.

Vy8e uvedené zpracovani se provadi po
vsdzkdch, ale stejné zpracovani je moZno
provadét nepfetrZité pouZitim nékolika za
sebou spojenych tankd.

Takto zpracovany roztok dusitnanu man-
ganateho se potom pFed naslednym rozkla-
dem zahusti na hmotnostni koncentraci asi
55 % dusitnanu manganatého, protoZe tato
koncentrace je vyhodnd pro prakticky a e-
konomicky rozklad uvedeného roztoku.

Primérné vysledky chemickych analyz
filtrovaného roztoku dusitnanu manganaté-
ho po uvedeném zpracovéni jsou:
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PFi provozu louZictho systému se udrZu-
ji tato roczmezi uvedenych provoznich para-
metrd:

35 aZ 50 g v 1 litru suspenze, o velikosti
astic pod 74 um.

Je moZno pouZit vét§itho mnoZstvi, je to
v3ak zbytefné a z ekonomického hlediska
nevyhodné

0,8 aZ 1,2

40 aZ 50 °C,

podminek se projevi tinikem kysli¢niku du-
si¢itého z vyvodu z promyvaciho zatizeni za
téchto podminek:

méné neZ asi 10 g/l suspenze s rudou o
velikosti Cédstic pod 74 um,

3,0 nebo vyssi
80 °C nebo vys§

Mn 130,0 g/l

K 5,5 g/l

Fe 0,9 ppm
Cu 0,6 ppm
Cr 1,0 ppm
Al 2,0 ppm
n _ 7,0 ppm
Ni 5,6 ppm
Co : 13,0 ppm
Mg 9,0 ppm

P¥iklad 3

Udaje uvedené v tomto piikladu byly zis-
kény pfi nepfPetrZitém rozkladu dusitnanu

manganatého v poloprovoznim rozkladném

zaFizeni po dobu Sesti tydnit b&hem né&koli-

ka mésicll provozu zaFizeni.

PFi zahajeni provozu se do tanku o pra-
méru 2 m a o vysce 2,5 m, opatfenéha VySO-
kotlakym parnim plaatem do vySe 1,5 m
postranni stény, vnese koncentrovany roz-
tok dusi€nanu manganatého z pirikladu 2.
Plast skytd 9,2 m? povrchu vymény tepla.

Horni &ast tanku je prakticky uzaviena s vy-

jimkou otvord pro hiidel michadla, pro p¥i-
vadeéni zpracovdvaného roztoku, pro odta-
hovani plynd a pro odvédém kysli¢niku
manganicitého, ziskaného jako produkt. Mi-
chédni chstardvd dvojité turbinové michadlo,
pohdnéné motorem o vykonu 7,5 kW. Do
roztoku se pFiddvd tuhy kyslitnik manga-
ni¢ity, ziskany jako produkt, za vzniku
6500 ilird suspenze, ve které hmotnostni ob-
sah tuhého kysliéniku mangani¢itého ¢&ini
ptiblizng 5 %. Rozkladné zpracovéni se pro-
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vadi nepfetrZitd privad&nim roztoku dusic-
nanu manganatého rychlosti, kterd odpovi-
d4 mno¥stvi 6500 -+ 760 litrd suspenze, v
ni#Z se hmotnostni obsah tuhého Kyslitniku
manganic¢itého udr#uje v rozmezi 5 aZ 20 %,
vztaZeno na hmotnostni mnoZstvi suspenze,
bshem rozkladu. NepietrZity provoz se tak-
to provadi Fizenou rychlosti pFivodu tepla
tak, Ze se ziska 1600 aZ asi 2600 kg Kkysli¢ni-
ku mangani¢itého denng. Teplota rozkladu
kolisd v rozmezi 140 aZ asi 146 °C. Kysli¢nik
manganic¢ity, ziskany jako produkt, se ne-
pfetrZitd¢ odebird z dolni ¢4sti tanku a do
rozkladného tanku se bez Fed&ni vraci v
podstaté veskery matefny louh. Hmotnostni
pomér iontd drasliku k iontim manganu v
pFivad&ném roztoku dusitnanu manganaté-
ho je 1:28 a v matetném louhu se udrZuje
v rozmezi od 1:2 do 1:3 odvadénim dil-
#iho mnoZstvi matefného louhu, nutného
pro udrZeni tohoto pomé&ru. Na povrchu sus-
penze se obfas objevi neZddouci péna a pro
sniZzeni jejiho mnoZstvi se pFridavd prostfe-
dek silikonového typu.

Plynny kysli¢nik dusiCity a vodni péra,
které vznikaji v horni €&sti tanku, se vedou
do kontaktniho kapalinového kondenzatoro-
vého chladide, ktery je opatfen kotou€i a
toroiddlni komorou, v némZ se ihned zkon-
denzuji v roztoku dusitnanu manganatého
rozpu$tdnim a dispergovdnim plynu a vodni
pary. Roztok dusi¢nanu manganatého se pii-
vadi do kondenzAtoru z klidové skfingé lou-
Zictho systému z pi¥ikladu 1. Kysli€nik man-
ganitity, ziskany jako produkt, se odvadi z
rozkladného tanku a su$i se zahfivanim na
teplotu asi 110 aZ 150 °C. Suchy Xkysli¢nik
manganicity, ziskany jako produkt, tvofi vel-
mi dobte definované a voln& sypné rovno-
mérné krystaly kysliéniku manganifitého o
vysoké Cistotd, neobsahujici vméstky, pyro-
lusitové struktury.

Na diikkaz vysoké <&istoty kyslicniku man-
ganititého, ziskaného jako produkt zpidso-
bem podle vyndlezu, jsou niZe pro porovna-
ni uvedeny analyza pouZité vychozi rudy a
prim&rnd chemickd analyza produktu, zis-
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kaného bghem provozu rozkladného systé-
mu v pFikladu 3.

Primérnd analyza produktu, hmotnostni
koncentrace (%)

Mn 63,0 (MNOz -~ 99,5)
Fe ‘ 0,03

Al 0,007

Zn 0,0001

Cu 0,0015

Cr 0,006

Ni 0,0025

S042~ 0,05

nerozpustny podil 0,02

co 0,007

alkalické kovy
a kovy alkalickych

zemin (jako sirany) 0,15
NO3~ méné neZ 0,05

‘As nezjisténo
P 0,004

Analyza pouZité vychozi rudy, primeérné
hodnoty, hmotnostni koncentrace (%), pfe-
pofteno na susinu

Mn 46,4
Fe 6,3
Al203 5,9
SiO2 4,0
K20 2,0
As 0,2
P 0,08
Ni 0,07
Zn 0,06
Co 0,06
Cu 0,03
S 0,02

Atkoliv byl vyndlez popsén se zfetelem k
urtitym specifickym a v soutasné dob& vy-
hodnym provedenim, neni tim na tato pro-
vedeni omezen, protoZe je moZno v ném pro-
vést zm&ny a dpravy, které jsou v ramci vy-
néalezu, jak je definovén v pripojené definici
predmétu vynédlezu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisocb ziskdvani manganovych podild
z rud obsahujicich neredukovany mangan
louZenim t&chto rud vodnym roztokem Kky-
seliny dusité za vzniku dusifnanu mangana-
tého, vyznacujici se tim, Ze se na vséazku
rudy s obsahem neredukovaného manganu,
kterd obsahuje stechiometricky nadbytek
kysliéniku mangani¢itého, vztaZeno na ob-
sah Kkyseliny dusité v louZicim vodném roz-
toku kyseliny dusité, plisobi p¥i teplot& v
rozmezi 30 aZ 80 °C a pfi pH v rozmezi 0,5
aZ 4 za niZ8itho rovnovdZného parcidlniho
tlaku smési kysli¢niku dusnatého a vodni
péry, neZ je atmostéricky tlak, vodnym lou-
Yicim roztokem Kyseliny dusité za vzniku
suspenze obsahujici dusitnan manganaty.

2. Zptisob podle bodu 1, vyznatujici se
tim, Ze se ruda s obsahem neredukovaného
manganu uvede ve styk s vodnym roztokem
kyseliny dusité a louZi se ve vodném pro-
st¥edf zahrnujicim vodny roztok dusi¢nanu
manganatého.

3. Zplisob podie bodu 1, vyznaCujici se
tim, e se ruda s obsahem neredukovaného
manganu uvede ve styk s vodnym roztokem
kyseliny dusité a louZi se p¥i pH v rozmezl
0,5 az 3,0.

4. ZpAsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se ruda s obsahem neredukovaného
manganu uvede ve styk s vodnym roztokem
kyseliny dusité a louZi se pFi teploté v roz-
mezi 40 aZ 50 °C.
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5, Zpiisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se pH suspenze obsahujici dusi¢nan
manganaty upravi na hodnotu v rozmezi 4,0
aZ 5,5, tato suspenze obsahujici dusi¥nan
manganaty se zahfeje na teplotu v rozmezi
70 aZ 105 °C a zfiltruje k odstran&ni ne-
distot.

6. Zptsob podle bodu 5, vyznalujici se
tim, %e se ke zfiltrované suspenzi obsahu-
jici dusiCnan -manganaty piida kysliénik
manganicity, vznikld suspenze se intenzivnd
michd a zahFiva Fizenym pfivodem tepla k
rozkladu dusitnanu manganatého za vzniku
volné sypnych pyroluzitovych krystali kys-
licniku manganititého, kyslidniku dusifité-
ho a vodni pary.

7. Zptsob podle bodu 6, vyznadujici se
tim, Ze se kyslidnik manganifity pridd k
roztoku dusitnanu manganatého v mnoZ-
stvi, postadujicim ke vzniku suspenze o
hmotnostnim obsahu tuhych latek v rozmezi
5 a% 25 %.

- 8. Zphsob podle bodu 6, vyznacujici se
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tim, Ze se zfiltrovand suspenze obsahujici
dusitnan manganaty pred rozkladem zahus-
ti na hmotnostni koncentraci dusifnanu
manganatého 50 %.

9. Zposob poedle bodu 6, vyznadujici se
tim, Ze se rozklad dusitnanu manganatého
nechd Fizen& probihat rychlosti, p¥i niZ vzni-
k& nanejvys 1,2 kg kyslitniku manganicité-
ho, vztaZeno na 1 litr suspenze a 1 den.

10. Zpisob podle bodu 6, vyznatujici se
t'm, Ze se rozklad dusifnanu manganatéhc
nechd rizené& probihat rychlosti, pfi niZ vzni-
ka 0,24 aZ 0,6 kg kysliéniku manganifitého,
vztaZeno na 1 litru suspenze a 1 den.

11. Zptsob podle bodu 6, vyznadujici se
tim, Ze se kysli¢nik dusidity a vodni péra,
vzniklé pfri Fizeném rozkladu dusitnanu
manganatého, vraci do louZiciho wvodného
roztoku kyseliny dusité, pouZitého v prvnim
stupni, priemZ se kysli¢nik dusi¢ity a vodni
péra rozptyli a rozpusti v tomtc louZicim

vodném roztoku kyseliny dusité, $imZ se vy-

tvoFi cyklicky postup.

Cena 2,40 Kés
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